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Es ist bekannt, daB sich Olefine in der Gasphase 
bei erhohten Driicken mit Wasserdampf zu Alko- 
holen umsetzen lassen. Besondere technische Bedeu- 
tung haben solche Verfahren bei der Herstellung von 
Athylalkohol aus Athylen erlangt. Das Verfahren 5 
wird in Gegenwart von Katalysatoren durchgefuhrt, 
und zwar dient in alter Regel als Katalysator Phos- 
phorsaure, die auf Tragern aufgebracht ist. Als ge- 
eignetes Tragermaterial kommen hierbei z. B. Aktiv- 
kohle, Kieselgur, Kieselsaure usw. in Betracht. Leider 10 
haben diese Tragermaterialien im allgemeinen den 
Nachteil einer zu geringen Festigkeit, so daB ein 
haufiger Kontaktwechsel durchgefuhrt werden muB, 
was fur groBtechnische Verfahren naturgemaB eine 
erhebliche Belastimg bedeutet. a5 

Weitere brauchbare Kontakttrager gehen aus von 
verschiedenen Foimen calcinierter Diatomeenerde. 
Dieser Trager besteht hauptsachlich aus Silicium- 
dioxyd in Form vollstandiger oder unvollstandiger 
Diatomeenskelette, die durch Ton oder tonartige 20 
Stoffe zusammengehalten oder verbunden werden. Bei 
derartigen Tragern ist zwar die mechanische Festig- 
keit wesentlich besser als beispielsweise beim Kiesel- 
gel. Andererseits haben sie den Nachteil, daB wah- 
rend der Reaktion die in ihnen enthaltenen Eisen- 25 
und Aluminiumoxyde durch die Einwirkung der 
Phosphorsaure herausgelost werden, wodurch es in 
den nachgeschalteten Apparaturen, insbesondere den 
Regeneratoren, zu storenden Verstopfungen kommt. 



Verfahren zur Herstellung 
eines Katalysators fur die Herstellung 
von Alkoholen durch katalytische 
Hydratation von Olefinen 
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Dr. Ermbrecht Rindtorff, Recklinghausen, 
und Dr. Wilhelm Ester, Heme, 
sind als Erfinder genannt worden 



Drittel des Kontaktofens deutlich Ansammlungen von 
pulverformig abgeriebenem Material feststellen, die 
eine erhebliche Erschwerung des Gasdurchgangs be- 
wirken und daher auch hier nur begrenzte Betriebs- 
zeiten zulassen. 



Es sind weiterhin eine Reihe von Verfahren zur 
Herstellung von verschiedenen Katalysatoren bekannt- 

rwifrmtnw k^w , u u ' "r:^™^" geworden. So kann man beispielsweise Aluminium- 

JXX backt schonnach verhaltnismaBigkurzer 30 oxyd, das nicht entwassert wurde, in Pulverfonn mit 
tfetnebszeit zu einer festen Masse zusammen und «"«~ — r * ----- 



muB gleichfalls, jeweils unter erheblichen Aufwen- 
dungen, durch einen neuen Kontakt ersetzt werden. 

Zur Beseitigung dieser Mangel ist bereits voree- 
schlagen worden, diatomeenschalenhaltige Kontakt- 
trager einer besonderen Behandlung zu unterwerfen, 
die darin besteht, das man das Tragermaterial zu- 
nachst mit Phosphorsaure impragniert, dann bei Tem- 
peraturen bis 400° C mit Wasserdampf behandelt 



. " J . . " " ~-~~> J. uivviivilli IL1AL 

aer waBngen Losung eines Aluminiums alzes ver- 
mischen, die Paste zu Strangen oder dergleichen ver- 
pressen und anschlieBend trocknen und erhitzen. 
Weiter kann man in konzentrierter Phosphorsaure 
35 Aluminiumoxyd oder Aluminiumhydroxyd auflosen 
und in die entstehende Masse so viel Kieselsaure ein- 
tragen, daB man eine noch feuchte plastische Masse 
erhalt, die dann verformt, getrocknet und calciniert 
wird, Kontakte dieser Art sollen vor allem fur Olefin- 



Anr ^i- aQ , • , . .. W vi««^vu. AwuLa^ic uic^cr ^\ri soiien vor anem rur uienn- 

r^hi^A u T m angesauertem Wasser langere 4 o reaktionen geeignet sein. Weiter kann man bestimmte 



Zeit hindurch digeriert, getrocknet und das Trager- 
material wiederum mit Phosphorsaure impragniert. 
Die so hergesteilten modifizierten Kontakte zeichnen 
sich durch eine gegenuber den bisherigen bekannten 



Formen von Tonerde mit Salpetersaure, Chlorwasser- 
stoffsaure oder Gemischen dieser impragnieren. An- 
schlieBend wird verformt und in iiblicher Weise weiter 
aufgearbeitet. Es ist auch moglich, Kaolinton mit 



Kontai^« au • Cc 1 • — 6 — u Ul ^aiuwLtt. ibt aucn mogucn, jvaoanton mit 
Kontakten erhohte Abnebfestigkeit aus. Zugleich 45 Schwefelsaure umzusetzen und das Gemisch ohne 
zeieen sie auch p.inf* tntt^ AWmi^t c;^ u„u — „.*^u a 1 _ 



zeigen sie auch eine gute Aktivitat. Sie haben sich in 
der betrieblichen Anwendung gut bewahrt. Vorteilhaf t 
bei diesen Kontakten ist ferner, daB Verstopfungs- 
erscheinungen in wesentlich vermindertem Umfane 

A t_ 1^: • ...... ^ 



Auswaschen der wasserloslichen Bestandteile zu er- 
hitzen, wobei dann bei so hoher Temperatur calciniert 
werden muB, daB das Sulfat im wesentlichen aus dem 

mfWt^ A^hhi^J"" ^^^i B geformten Gemisch entfernt wird. Katalysatoren der 

Zei ? eD S l Ch aUerdin ^ Be - 5o vorgenannten Art kommen in erster Linie fur Crack- 
AbriSSSoSS n ^ W r gen M ^aten Mangel in der verfahren in Betracht, in Einzelfallen ist auch eine 
Adnebfestigkeit. So lassen sich z. B. im unteren Verwendung beispielsweise fur Polymerisationenmog- 
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lich Bisher wurde noch nicht untersucht, ob und ge- 
gebenenfalls inwieweit derartige Crackkatalysatoren 
als Kontakttrager fur die katalytische Hydration von 
Olefinen geeignet sind. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der uber- 5 
raschenden Feststellung, daB sich Katalysatoren, wie 
sie beispielsweise fur Hydrierungs- und Dehydrie- 
rungsreaktionen, insbesondere zur Spaltung, Isomen- 
sierxing oder Reformierung von Kohlenwasserstoff- 
fraktionen eingesetzt werden, unter bestimmten Vor- io 
aussetzungen mit ausgezeichneten Effekten als Kata- 
lysatortrager fur die Durchfiihrung der katalytischen 
Hydratation von Olefinen anwenden lassen. Bei diesen 
Katalysatoren handelt es sich urn die handelsublichen 
kontakte, die, ausgehend von Bentonit, gegebenen- 15 
falls unter Zusatz von Kaolinton usw., m an sich be- 
kannter Weise hergestellt sind. Katalysatoren dieser 
Art enthalten einen hohen Anteil an montmonllonit- 
artigen Mineralien und gegebenenfalls auBer dem 
Montmorillonit noch Beidellit, Nontronit, Hectont, ao 
Saponit und Sauconit. Diese bekannten Kontakte ent- 
halten wechselnde Mengen an Aluminium- und Eisen- 
oxyden. Bei der HersteUung der Kontakte geht man 
im allgemeinen so vor, daB diese Verbindungen durch 
eine Saurebehandlung zum Teil entfernt werden. fcs 25 
ist auch bekannt, die Saureauslaugung derart zu 
fiihren, daB praktisch alle loslichen Verbindungen aus 
dem Ausgangsmatemal entfernt werden. In diesem 
letzteren Fall muB aber dann wieder ein Zusatz an 
Aluminiumverbindung erfolgen, da die Kontakte z. B. 30 
bei den Spaitreaktionen nur mit emem Mindest- 
Al.O.-Gehalt aktiv genug sind. Die handelsublichen 
Kontakte der genannten Art besitzen daher zumeist 
einen Gehalt an Al,0 3 von mindestens 15°/o. 

Fur die vorliegende Erfindung ist nun die Erkennt- 35 
nis wesenthch, daB solche in Form von Kugeln, Zy- 
lindeni, Tabletten od. dgl. vorliegenden Kontakte mit 
ausgezeichnetem Effekt als Kontakttragersubstanzen 
bei der katalytischen Hydratation von Olefinen ange- 
wendet werden konnen, wenn sie, bevor die Impra- 40 
gnierung mit dem Saurekatalysator erfolgt, bea 
Zimmertemperatur oder erhohter Temperatur bis zum 
Siedepunkt des Gemisches mit Mineralsauren, bei- 
spielsweise waBriger HC1, derart behandelt werden, 
da& sie einen Al 2 0 3 -Gehalt von unter 10 0/0 aufweisen. 45 
Die so hergestellten Kontakttrager bUBen bei dieser 
Behandlung uberraschenderweise nur wemg von Direr 
sehr hohen Abriebf estigkeit ein, wie sie bei der Durch- 
fuhrung von Crackverfahren, beispielsweise in der 
Wirbelschicht, unerlaBlich ist. Die Festigkeit dieser 50 
Kontakte ist der Festigkeit der bisher bekannten Hy- 
dratationskontakte weit uberlegen. Zugleich zeichnen 
sich diese Kontakte durch ihre hohe Absorptions- 
fahigheit fur Phosphorsaure aus. 

Im einzelnen wird bei HersteUung der Kontakte 55 
wie folgt verfahren. Die beipielsweise als Kiigelchen 
von 5 mm Durchmesser erhaltlichen Katalysatoren 
werden bevorzugt mit einer 5- bis 25°/oigen Salzsaure 
bei erhohter Temperatur (z. B. 100° C) digeriert, bis 
ein Al 2 0,-Gehalt von beispielsweise 3% oder wem- 60 
ger erreicht ist. ZweckmaBig wird die Saurebehand- 
lung so weit durchgefuhrt, daB im wesentlichen alles 
Aluminiumoxyd entfernt wird, was unter den Reak- 
tionsbedingungen der Hydratation (z. B. bei 300 C) 
in Phosphorsaure loslich ist, wobei jedoch wiederum 6 5 
zu beachten ist, daB die Abriebf estigkeit des Kon- 
takts keine wesentlichen Beeintrachtigungen erfahren 
soli Uberraschenderweise hat sich herausgestellt, daB 



Kontaktkorper der genannten Art noch erne hin- 
reichende Festigkeit besitzen, wenn der Al^-Uenalt 
durch die Saurebehandlung bis auf etwa 0,6 °/o ent- 
fernt wurde. Die Menge des jeweils herauszulosen- 
den Aluroiniumoxyds hangt selbstveTstandhch von 
der Art der jeweils behandelten geformten KontaKt- 
tragersubstanzen ab, Im allgemeinen hat sich gezeigt, 
daB Kontakte, die nach der erfindungsgemaBen Be- 
handlung noch einen Al,0 3 -Gehalt von vorzugsweise 
zwischen etwa 5 und 1% aufwiesen, sehr ^ite ^g- 
nung fUr die Anwendung bei der katalytischen Hy- 
dratation von Olefinen aufweisen. 

Die Saurebehandlung kann in einer oder menreren 
Stufen erfolgen, wobei gegebenenfalls mit yerschie- 
denen Saurekonzentrationen gearbeitet wird. Die 
Saurebehandlung kann auch kontinuierhch erfolgen. 
Nach Erreichung des jeweils gewunschten Al 2 0 3 -Oe- 
halts wird der Kontakt dann gewaschen und getrock- 
net gegebenenfalls nochmals mit Wasserdampf dige- 
riert und anschliefiend getrocknet. Als Sauren fUr die 
Behandlung konnen an Stelle von Salzsaure auch 
Schwefelsaure, Phosphorsaure u. dgl. eingesetzt wer- 
den Wegen der einfacheren Manipulation wird je- 
doch Salzsaure bevorzugt. AnschlieBend wird mit 
Phosphorsaure (bevorzugt 50- bis 85°/oig) impra- 
gniert Der Kontakt kann dann unmittelbar z. B. tur 
die HersteUung von Athylalkohol aus Athylen und 
Wasser eingesetzt werden. 

Nach der Behandlung weist der Kontakt, wie 
schon gesagt, noch eine sehr hohe Festigkeit auf. Zu- 
gleich wird auch das Porenvolumen wesenthch ver- 
groBert. Dies ist deshalb so uberraschend, weil ui- 
folge der Saurebehandlung erwartet werden muBte, 
daB das dreischichtige Kristallgitter bei den Mont- 
morillonitmineralien durch die verstarkte Heraus- 
losung des AL0 5 erheblich in seinem Gefiige gestort 
werden wurde. Zur Erzielung eines hohen Porenvolu- 
mens hat es sich daher als vorteilhaft erwiesen, von 
einem Ausgangsmaterial mit moghchst hohem 
AUO. r Gehalt, vorzugsweise uber 16°/o, auszugehen. 

Die hohe Festigkeit der erfindungsgemaB herge- 
stellten Kontakttrager wird besonders deutlich bei 
folgendem Vergleich: . 

0 25 kg eines handelsublichen Crackkontakts in 
Ku^elform der Fitma Sudchemie K 307, bis zu 5 mm 
Durchmesser, der gemiiB vorliegender Erfindung be- 
handelt wurde, werden in eine Trommel von 5 1 Full- 
volumen gegeben. Sodarni laBt man (HeTJmd 
rotieren und stellt nach Erreichung von 100 000 Um- 
drehungen den Abrieb f est. Bei dem erfindungsgemaB 
behandelten Kontakt betragt der Abrieb 1,4 «/o. Zum 
Vergleich wurde eine gleiche Menge ernes aus zyto- 
derformigen Korpern (5 • 2 mm) bestehenden Di- 
atomeenschalenkontakts unter den gleachen Bechn- 
gungen eingesetzt. Dieser Kontakt war zuvor emer 
besonderen Behandlung unterworfen worden, und 
zwar zunachst mit Phosphorsaure impragniert wor- 
den, dann bei 300° C 3 Stunden mit Wasserdampf 
behandelt worden, anschlieBend gekiihlt und mit 
100° C heiBem angesauertem Wasser 1 Stunde lang 
digeriert worden, schlieBlich saurefrei gewaschen und 
bei 125° C getrocknet worden. Nach 100 000 Um- 
drehungen der Trommel ergab sich ein Abrieb 

von 10°/o. - . . 

Gegeniiber dem letztbeschriebenen Kontakt zeigt 
sich abgesehen von der wesenthch hoheren Lebens- 
dauer des erfindungsgemaBen Kontakts auch noch em 
weiterer Vorteil. Wahrend bei dem bekannten Kon- 
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takt pro 2(70 bis 4001 erzeugten Alkohols etwa 1 k«* 
1000/oige Phosphorsaure benotigt werden, kann man 
beim erfindungsgemaBen Kontakt mil derselben 
Menge 1000 bis 4000 1 Alkohol herstellen. Manerhalt 
also, berechnet auf das Kontaktvolumen, wesentlich 5 
nonere Leistungen. was auf das erhohte Porenvolumen 
zuruckzufuhren sein diirfte. Der erfindungsgemaBe 
Kontakt ist auch wesentlich billiger als der bekannte 
Kontakt. 

Emer Saurebehandlung gemaB vorliegender Erfin- xo 
dung bedarf es dann nicht, wenn man von vornherein 
von Kontakttragern ausgehen kann, die bereits im 
wesentlichen von dem in ihnen enthaltenen. unter den 
Keaktoonsbedmgungen der Hydratation saureloslichen 
Alumininumoxyd befreit sind. Gegebenenfalls genuet » 5 
auch eme kurze Nachbehandlung solcher Substanzen 
nut Saure. 

An Stelle von bentonithaltigen Ausgangssubstanzen 
lassen sich auch geformte Kontaktkorper aus anderen 
mineralischen Tonerdesilikaten, wie z. B. Kaolin, fur *o 
das erfindungsgemaBe Veriahren verwenden, sofern 
die zu behandelnden geformten Korper eine hin- 
reicnende Festigkeit aufweisen. 



Beispiel 



»5 



250 g ernes bentonithaltigen Crackkatalysators in 
Form von Kugeln (Durchmesser etwa 5 mm) wurde 
?lno 4 Z°t m u 1 D f 2W <>i&n Salzsaure bei 100 bis 
110 C behandelt und anschlieBend mit 500 cm» 
Wasser gewaschen Nach insgesamt funfmaUger 30 
DurcMulu-ung der Behandlung wurde mit Luft von 
erwa 110 bis ; 120° C getrocknet. Das PorenvofumeJ 
betrug dann 720 bis 800 cms j e Kilognnm Ware. Da- 



nach erfolgte Trankung mit 70%iger Phophorsaure 
dis zur Satogung; die uberschiissige Phosphorsaure 
lies man ablaufen. AnschlieBend erfolgte Trocknaine 

£n ^ 110 WS 12 °° C Vom TrSger £2 
450 g Phosphorsaure je Kilogramm Trager aufgenom- 
men worden. 

Wird ein so hergeteUter Kontakt unter den be- 
icannten Bedingungen zur Herstellung von Athyl- 
alkohol und Wasser eingesetzt, so ist es ohneSchwie- 
ngkeiten moglich, Kontaktlaufzeiten von wesentlich 
menr als emem Jahr zu erreichen. 

I'aI'KNTANSPROchH: 
1 . Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 
fur die Herstellung von AJkoholen durch kataly- 
tische Hydratation von Olefinen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man einen geformten Kontaktkor- 
per aus mineralischen Tonerdesilikaten, inbeson- 
dere emen handelsublichen betonithaltigen Kon- 
taktkorper fur Hydrierungen und Dehydrierungen 
derart mit Mineralsaure behandelt, daB er einen 
Al,0 3 -Gehalt von weniger als 10% aufweist, wo- 
nach man den so erhaltenen Kontakttrager in an 
sich bekannter Weise mit Phosphorsaure trankt 
2. Veifahren nach Anspruch 1, dadurch ee- 
kennzeichnet, daB die Saurebehandlung so weit 
fortgefuhrt wird, bis der Kontaktkorper zwischen 
etwa 5 und 1% AL,0 3 enthalt. 

In Betracht gezogene Druckschriften- 
893048- Che Patentschriften Nr - 864 863, 720 576, 
deutsche Auslegeschrift Nr. 1 063 127. 
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